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二 七 中 达 马 烷 型 皂 算 的 
涩 不 稳定 性 及 酸 水 解 产 物 
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(中国 科学 院 昆 明 植 物 研究 所 ) (日 本 广岛 大 学 医学 部 ) 


摘要 再 人 已 证 明 人 参 和 三 七 中 富 会 的 达 马 烷 型 人 参 虹 距 在 通常 酸性 水 解 下 武 元 即 公 直 
WEAK, MUTE 99 RR C 450% HAR, 0. INGER) AEE WWE RK 本 文 报道 人 参 碟 (ginseno- 
sides ) 和 三 七 起 ( notoginscnosides ) 的 水 溶液 在 水 浴 上 加 热 亦 分 别 形成 相应 的 C-20 位 
ARERR. RRB AS AE A LCRA ITI C-20 位 去 裙 基 名 丰收 率 增 大 的 站 
六 ， 似 可 认为 人 参 和 三 七 中 的 这 类 皂 下 有 相当 一 部 分 是 在 生 药 的 加 工 泡 制 以 及 提取 过 程 中 开 
司 且 次 级 并 起 ， 而 不 一 定 是 植物 体 的 原生 成 分 。 将 人 参 碟 Rb; 单 体 以 酸 水 解 ， 不 仅 得 到 上 产 
多 人 参 二 醇 ( 3 ) ， 还 分 离 到 异 去 氢 原 人 参 二 醇 (5) 、 达 马 烷 -20(22)- 烯 -3B， 128, 26- 
SR (6) 、20(R)- 达 马 烧 -38，12B，20，25- 四 可 (7) 以 及 20(5S)- 和 20(R)- 原 人 参 二 
BE CLS 2) 的 混合 物 ， 从 而 认为 这 些微 量 成 分 与 人 参 二 酶 一 样 均 为 达 马 烷 型 人 参 总 生 在 琶 
作 水 解答 作 下 C-20 位 猪 基 断裂 后 由 真武 元 的 侧 链 转化 形成 的 了 作 产 物 。 

关键 词 =; AS, WIRWAR ASR 


三 七 (Panax notoginseng (Burk.) F. 1H. Chen ) 为 我 国 著 名 中 药 ， 我 们 曾 报 
HEPA SEAR C1 4.547.153) EUD, EUD 和 RUD h ARAE Uk OS Jee aed pp <a 
R PRABHAAB cP. ginseng C. A. Meyer ) 中 的 各 种 人 参 武 Cginsenoside) 外 ， 
HEET = + zt (nologinsenoside) Kis Ra Rar Ri Re, Fa, Fe 及 Fe SE INAS 
HIERE. TG EL A A A BE aR ADGA BSH — REIL ASR Rb, 和 Re, 3h 
Eo ZSMECHRUMM BHR, ERER CS )- 原 人 参 二 醇 (20 (S )-protopana- 
xadiol) (1) 就 是 20- (5 )- 原 人 参 三 醇 (20 CS )-protopanaxatriol) , 我 们 将 前 者 
WERA Rb AER AAR BR Re a aR, He Bh be = ER 着 
不 元 和 并 基 的 不 同 ， 其 生理 活性 也 各 有 特色 。 最 近 我 们 采用 大 筷 吸 附 树脂 层 析 法 将 三 二 
和 人 参 的 总 皂 和 成 进行 分 组 分 离 ， 分 别 得 到 Rb 组 和 Rg aR, TERA, 运 于 生产 ， 
便于 按 不 同 生理 活性 加 以 利用 522， 电 我 用 酸 常 法 水 解 ， 也 元 的 侧 链 环 化 分 别 得 到 人 BH 
<M (panaxadiol) (3) MASZK: Cpanaxatriol) (4 ) ， 均 为 工作 过 程 中 形成 的 次 


WATIE 4 127 a ey, 
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生 我 70597, He 近 ， ， 珊 均 贡 等 报告 从 三 七 中 分 到 儿 个 新 的 并 元 ， 即 三 七 叶 我 元 A、 
C, DAE2, 133, OR ARBRE DI GE Te BO Et RE ETE 

首先 ， 正 如 前 人 所 注意 到 的 ， 达 马 烧 型 四 环 三 藉 皂 起 Cy。 位 上 所 联结 的 糖 基 是 很 不 
稳定 的 ， 在 较 弱 的 酸性 水 解 条 件 下 CONERO, 0. 1N SERRE IF) 就 能 断裂 而 形成 
次 下 。 我 们 发 现 这 类 皂 臣 对 热 也 是 很 不 稳定 的 ， 在 水 或 稀 醇 中 稍 长 时 间 加 热 的 条 作 下 我 
们 成 功 地 将 一 些 人 参 我 和 三 七 我 转化 为 其 相应 的 次 我 ， 如 将 人 参 息 Rb, 和 Rd 部 分 转化 
KBR Res, HASH Re, 部 分 转化 为 人 参 和 成 Rh,， 将 人 参 筷 Re 部 分 转化 为 人 参 我 
Rg, MEEA Ri 部 分 转化 为 三 七 我 Ri 达 马 烷 型 皂 起 对 热 不 稳定 的 现象 联系 到 人 
参 和 三 七 均 有 在 加 工 后 Cs。 位 失 糖 基 虑 和 戌 含量 增加 的 趋势 ‘3、57， 这 使 我 们 有 理由 推测 
al ikam MASE Rea Regea Rh REER Rz 等 ) 有 
相当 一 部 分 是 在 生 药 的 贮藏 、 加 工 、 泡 制 以 及 提取 过 程 中 形成 的 次 级 皂 矶 ， 而 不 一 定 是 
a aks, 

其 次 ， 早 期 的 大 量 工作 已 证 明 20 (S )- KASIN (1) #1 20 (S)- KASZE 
(2 ) 是 人 参 徐 的 真 我 元 ， 酸 水 解 后 得 到 的 主要 产物 人 参 二 醒 (3 ) MASZ C4) 
则 是 真武 元 在 酸 催化 下 侧 链 发 生 重 排 而 形成 的 次 生息 元 rc? 。 田 中 治 等 用 稀 酸 水 解 人 参 
总 皂 我 时 还 得 到 微量 的 去 氢 原 人 参 二 醉 (isodehedroprotopanaxadiol) (5), 他 们 认为 
这 也 是 一 个 工作 产物 C82， 笋 均 娴 等 的 “三 七 叶 息 元 A ” 即 为 该 化 合 物 ， 后 者 用 X WR 
术 射 修正 了 Cs! 和 Co, PAROS, RAH 5 % 硫 酸 - 乙醇 水 解 三 七 叶 总 皂 我 ， 
除 得 到 主 产物 人 参 二 醇 〈 3 ) 外 ， 还 分 离 到 异 去 氧 原 人 参 二 醇 〈《5 ) » IB Mast 20002) 
烯 -3B，12B，26- 三 醇 (dammar-20(22)-en-3, 12, 96-triol) (6), ERARIS © 
娴 等 的 “三 七 叶 我 元 C”), 20(R)~ 达 马 烷 -3B，12B， 20, 25- 四 醇 [20(R)-dammaran- 
3. 12, 20, 25-tetrol) (7) CBIR MANY «= EHRT” )IWAR20CS )- 和 20( 上 )- 
原 人 参 二 醇 的 混合 物 等 微量 成 分 。 而 5 、6 和 7 究竟 是 三 七 中 的 原生 我 元 还 是 水 解 过 程 
中 的 工作 产物 则 需 进一步 证 明 。 为 此 ， 我 们 又 用 人 参 和 Rb， 单 体 在 相同 条 件 下 进行 水 
解 ， 其 结果 不 仅 得 到 主 产物 人 参 二 醇 (3 ) ， 同时 还 分 离 到 上 述 各 微量 成 分 ， 这 说 明 这 
此 微量 产物 (5 、6 和 7〉 和 主 产物 人 参 二 醒 (3 ) 一 样 均 为 达 马 烷 型 人 参 皂 我 在 酸性 
水 解 条 件 下 C, ,位 糖 基 断裂 后 真 我 元 的 侧 链 转化 形成 的 工作 产物 。 至 于 转化 的 机 制 ， 田 
中 治 等 曾 用 三 气 化 硼 乙 醋 处 理 20 CR )- 原 人 参 二 醇 所 得 产物 除 人 参 二 醇 《 3 ) 还 分 离 到 
微量 的 异 去 毛 原 人 BOR C5) “87)。 我 们 用 10% 硫 酸 - 甲醇 处 理 人 参 二 醇 (3), M 
察 到 反应 产物 中 化 合 物 5 、6 和 7 的 存在 ， 且 随 着 酸 的 浓度 增加 和 反应 时 间 的 延长 上 述 
产物 有 逐渐 增加 的 趋势 。 这 似 可 说 明 20(S )- 原 人 人 参 二 醇 《〈1) 侧 链 的 转化 是 在 酸 催 化 
的 条 件 下 以 及 C1， TRENATA T EERE, 脱水 或 加 成 反应 ， 经 过 重 排 或 环 化 而 
实现 的 。 





实验 部 分 


1. Rb 组 皂 奔 的 加 热 反 应 
二 七 苦头 的 乙醇 提取 物 用 D-101 大 孔 吸 附 树 脂 柱 层 析 分 离 ,50% 乙醇 洗 脱 得 Rb 组 电 
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Ks 减 压 燕 除 乙醇 后 于 水 浴 上 加 热 回流 10 小 时 , BCR, OF HH Ai ias JER, ASR, ， 
mp 248°C, !'*C NMR (CsDsN ) ò :39.1 C1), 26.6 (2), 88.9 (3), 39.6 
(4), 56.4 (5), 18.4 (6) , 35.2 (7) » 40.0 (8), 50.4 C9), 36.8(10), 
31.4 (11) , 70.8 (12) , 49.1 (13) , 51.7 (14) , 32.0 (15) , 26.6 (16) , 50.4 
(17) , 16.3 (18) , 15.8 (19) , 73.0 (20) , 22.6 (21), 43.0 (22), 22.6(23); 
125.9 (24) , 130.7 (25) ， 25.8 (26) , 16.5 (27) , 28.0 (28) , 17.3 (29) ， 
17.7 (30) , 104.9 (8—1) , 83.1 (8—2) » 77.8 (g —3) , 71.5 (8—4), 
78.1 CE —5) , 6206 (8—6) » 105.7 (g'— 1), 76.8 (g1!— 2), 77.8(g'— 3), 
71.5 (gi— 4) , 78.1 (g! 一 5) , 62.6 (g'— 6), 酷 梧 -吡啶 常 法 制备 得 乙酰 化 物 ， 
MS m/z:941 (M*-2AcOH-H) , 755, 730 (M*+- 331411, 713 M+ - 331- Chi; 
-H) , 652, 619 [gle (Ac),-gle(Ac),] ~ 452 (M+ -619+H) , 407, 331C gle 
(Ac), (GERD) , 298, 289, 271, 255, 243, 229, 216, 202, 191, 169% 139, 

122, 109, 60, WEH Rf MSASRK Res WE, 

2. 人 参 武 Rb Rd, Ro MS tH Ri 的 加 热 反应 

LEERME AL mg 溶 于 水 中 ， 水 滩 上 分 别 加 热 回 流 10 小 时 ， 肥 应 产 各 用 
硅胶 G 薄 层 层 析 【展开 剂 ，1. A : 甲醇 : 水 (65 : 35 : 10) ; 2. ETR: WR : 水 
(4 :1 : 5) ;3. 氧 仿 : 甲醇 : 醋酸 乙 栈 :水 (2 : 2 : 4 ; 1) ]、 高 效 反 相 注 压 
层 析 (HPTLC, Rp-8, E. Merck， 展 开 剂 ，70 一 85% 甲醇 ) 检查 ， 均 分 别 产生 与 已 
知人 参 Re, Res. Rh MEHR, 的 RE (A — BH TE o 

HAST Rb, 4200 mg TKP, 水 浴 上 加 热 回 流 10 小 时 后 以 正 丁 醇 菜 取 ， 正本 
障 提 取 物 用 硅胶 柱 层 析 分 离 ， 领 仿 : 甲醇 : 水 50 ; 10 : 1) BEML, MBAS Res 

3. 三 七 叶 总 皂 算 的 酸 水 解 

三 七 叶 总 皂 我 《已 知 均 为 Rb AER) 12g 于 5 % 硫 酸 -乙醇 中 ， 80°C 水 浴 上 加 热 

反应 15 小 时 后 常 法 处 理 ， 氧 仿 提 取得 水 解 产 物 4.5 g, 丙酮 结晶 得 化 合 物 (3) 500 mg, BE 
WHF IE4.0 g， 以 硅胶 柱 层 析 分 离 ， 石油 醚 -丙酮 梯度 洗 脱 ， 得 化 合 牧人 (5 ) 约 20 me, 
(3 )740 mg，( 1 ) 和 ( 2 ) 的 混合 物 70 mg，( 6 )50 mg, (7) 80 nz, 

化 合 物 ( 5 ) 的 鉴定 ， 针 状 结晶 ,mp 209—211°C, Coo IlsoOs《〈 元 素 分 析 : Coaltso 
O, -1/2 H,O， 计 算 值 ，C 79.77, H 11.38; 分 析 值 : C 79.86, H 11.47) ; 'H 
NMR, ò (CDCi,) 0.77 (3H) , 0.85 (9H) , 0.95 (BH) , 0.98 (3H) , 1.13 
(3H) , (各 单 峰 ，CHs x 7), 3.20 GE, ges, 3—H), 3.65 GH, Ree, 12 
—H) ; MS m/z:442 (M*) , 427 (M—CH;), 409 (427—H,O), 399, 273, 219, 
207. 191, 189, 175, 161, 145, 135, 127, 124, 121, 109 (Be) , 95, 81, 69, 
55, BRIE MELB, ELBE, mp 252—2540, ULES REA A 2 
ZEAL, 

化 合 物 ( 3 ) 的 鉴定 ， 以 甲醇 重 结晶 ，mp 244—246°0, 与 已 知人 参 二 醇 标 准 对 照 、 
TLC，IR、!H NMR 及 MS 一 致 。 

化 合 物 ( 6 ) 的 鉴定 ， 以 甲醇 重 结 器，mp 190--194°C, i NMR 8 CCIICI,):0.76 
(3H) ~、 0.87 (6H) 、0.97 (3H) 、1.00 (3H) (各 单 峰 ，CHsx 5), 1.19 ( 单 
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峰 ，6H，26，27-CH。) , 1.63 (ig, 3H, 21—CH,) , 3.17 (多 重 峰 ，1H，.12 一 
H) , 3.71 (Eig, 1H, 3—H) , 5.37 (多 重 峰 ， 1H, 22—-H) ; MS m/z: 460 
(M*, CsoHs20s) , 442 (M—H,O), 427 (442—CH,) , 424 (M—2H,0) ， 409 
(424—CHs) , 391, 384, 381, 315, 207, 203, 202, 189, 175, 161, 147, 135, 
121, 109, 107, 95, 93, 81- ( Ewe) ，69， 以 上 数据 与 达 马 烧 -20 (22)- 烯 -3B、 
12B6，26- 三 醇 一 致 012)。 

化 合 物 ( 7 ) 的 鉴定 ， 以 甲醇 重 结晶 ,mp 251—254°C,'H NMR, 8 (CDC1,):0.78, 
0.89, 0.98, 1.10 ( A-A, 3H, CH;x 4), 1.22 ( Hig, 9H, CH,x 3), 
1.44 (H, 3H, 21—CH,) ; MS, m/z: 460 (M*—H,O), 445 ( 460—CH; ), 
442 (M*—2H,O) , 427 (442—CH,) , 424 (M—3H,0) , 409 (424—CH,), 384, 
377, 359, 341, 207, 203, 202, 191, 189, 75, 163, 145, 135, 127 (HEME), 121, 
109、95、81、69， 以 上 数据 与 20 〈 人 R)- 达 马 烷 -38、12B、20、25- 四 醇 一 致 513)。 

化 合 物 (1 ) 和 (2 ) 混合 物 的 鉴定 ， 以 甲醇 结晶 ， mp 214—2190; 'H NMR, ò 
(CDC1,):0.78(¢3H), 0.88(6H), 0.97(6H) (4 Aw, CH, x 5), 1.12 ( 单 峰 ， 3H, 
20—CH,) ,1.61, 1.67 (H k, CH, x 2,26, 27—CH;), 3.19 (4M, 1H, 12 一 
H) , 3.56 (4k, 1H, 3—H), 5.10 (=H, 1H, 24—H); MS, m/z: 
442 (M*—H,O) , 424 (M*—2H,0O, 3), 409 (424—CH,) , 384, 381, 207, 
203, 202, 189, 175, 161, 147, 135, 121, 109, 95, 93, 81, 69, 

o Rb, 的 酸 水 解 

ABR Rb, 1g 用 5%% 硫 酸 - 乙 醇 加 热 水 解 15 小 时 后 常 法 处 理 ， 氧 仿 提取 得 水 解 产 
物 450 me, DOA DWE, ATA ER, a (5), (6) Ail 
C7 ) 单 体 及 ( 1 ) 和 (2 ) 的 混合 物 ， eee eee TLCORIFA : 茶 -丙酮 
(7:3) 3, IR, 1H NMR、MS 均 一 致 。 

5. 人参 二 醇 (3) 的 酸 处 理 反 应 

ABIZE (3) 100 mg 于 10%% 硫 酸 -甲醇 中 水 浴 上 回流 加 热 6 小 时 ， 反 应 产物 用 
ae 层 析 检查 产生 与 化 合 物 ( 5 )、( 6 ), 以 及 ( 1 ) 和 (2 ) 混合 物 的 RE 值 相 一 致 的 斑点 。 
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DEGRADATIONS OF GINSENOSIDES UNDER HEATING AND - 
ACIDIC CONDITIONS ` oo 


Yang Chongren, Ni Fengyi, Zhou Jun 
(Kunming Institute of Botany, Academia sinica) 
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Abstract The acid labile nature of ginsenosides, the saponins isolated from 
ginseng and Sanchi-Ginseng [Panax notoginseng (Burk.) F. H. Chen) which 
is also a famous chinese traditional medicine, was observed in an carly study 
on ginsenosides. In this paper, we report that water solutions of ginseno ide 
Rb,, Re, Rg,, and notoginsenoside R, decomposed under the condition of 
heating on water bath to yield prosapogenins, which were shown to be mix- 
tures of C-20 人 of ginsenoside Rgs, Rg,, Rh, and notoginsenoside R; 
respectively, Ginsenoside Rb, was chosen as the representative ginsenoside 
which, when treated with 5 % H,SO,-MeOH not oniy yielded panaxadiol 

(3) as a major product, but also yielded isodehydroprotopanaxadiol (5) ， 
dammar—-20(22) -en-3B, 12B, 26-triol (6), 20 € R )-dammaran-3B, 128, 
20, 25-tetrol (7) and mixture (1, 2 ) of C-20 cpimer of protopanaxadicl 
as minor constituents, The mechanism of degradations was discussed. | 

Key words Panax notoginseng; Panax ginseng; Dammarane saponin; 


Ginsenosides 


